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Die Erfindung betrifft 1-Arylpyrazole der Former (I) 



1 

Ar 



(I) 



in welcher 

fOr Wasserstoff Oder Nitre steht. 



R2 fur Wasserstoff. fur einen Rest - C ^R* oder einen Rest -S(0)n-R^ steht 
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fur Alkyl. fur einen Rest - C -R* Oder fOr einen Rest -S(0)n-R^ steht und aufierdem fur den Fall, dafi R^ 
fur einen Rest -SOa-R^ steht, auch fur ein salzartig gebundenes anorganisches Oder organisches Kation 
steht. 

und die ubrigen Substituenten die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, mehrere Verfahren 
2u ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 
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1-Arylpyrazoie 

Die Erfindung betrifft neue 1-Arylpyrazole, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
als Herbizide und Pflanzenwachstumsregulatoren. 

Es ist bekannt, da/3 bestimmte 1-Arylpyrazole wie beispielsweise das 5-Chloracetamido-1-(2.6-dichlor-4- 
trifIuormethylphenyl)-4-nitro-pyrazol herbizide, insbesondere auch selektlv-herbizide Eigenschaften besitzen 
5 (vgl. z.B. DE-OS 34 02 308). 

Die herbizide Wirksamkeit der vorbekannten Verbindungen gegenuber Schadpflanzen ist jedoch, 
ebenso wie Ihre VertrSglichkeit gegenOber wichtlgen Kulturpflanzen, nicht in alien Anwendungsbereichen 
vollig zufriedenstellend. 

Es wurde neue 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I), 



16 




(I) 



In welcher 

fur Wasserstoff Oder Nitro steht, 

X 

20 tl 

R2 fOr Wasserstoff. fOr einen Rest - c -R* oder einen Rest -S(0)„-RS steht. 

X 

R3 far AlkyI, fUr einen Rest - C -R* Oder fOr einen Rest 

-S(0)n-R^ steht und au/3erdem fur den Fall, dad R^ fur einen Rest -S02-R^ steht, auch fOr ein salzartig 
25 gebundenes anorganisches Oder organisches Kation steht, 
wobei 

R'^ fur Wasserstoff, Alky!, Alkenyl, Alklnyl, Monohalogenalkyl. AlkoxyalkyI, Halogenalkoxyalkyl, AlkylthioalkyI, 
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfonylalkyl, AlkylsulfinylalkyI, Alkylamino, Dialkylamino fOr gegebenenfalls substi- 
tuiertes CycloalkyI, fur gegebenenfalls substituiertes Aryl, fur gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr 
30 gegebenenfalls substituiertes Arylthio Oder fur gegebenenfalls substituiertes Arylamino steht, 
X fOr Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

R5 fur Alkyl. HalogenalkyI oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und 
Ar fOr einen der Reste 



40 



45 



50 




steht, wobei 

A^ fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
A2 fur Fluor oder Chlor steht und 



3 
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fur Wasserstoff Oder Fluor steht 
wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonylamino-1-(2,3-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-4-nitro-pyra20l 
und 5-Acetamido-1-(2,5-dif{uor-4-trifluormethylpheny!)-pyra20l ausgenommen sind, 
gefunden. 

5 Weiterhin wurde gefunden, dai3 die neuen l-Arylpyrazole der allgemeinen Forme! (I), 



10 




in welclier 

75 fur Wasserstoff Oder Nitre steht. ^ 

fur Wasserstoff, fur einen Rest - C -R* oder einen Rest •'S(0)n-R^ steht, 

X 

R3 fur Alkyl, fur einen Rest - C -R* oder fur einen Rest -S(0)„-R5 steht und auiSerdem fur den Fail, dafi R^ 
20 fur einen Rest -SOa-R^ steht auch fQr ein saizartig gebundenes anorganisches oder organisches Kation 
steht 
wobei 

R* far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, fQr MonohalogenalkyI AIkoxyalkyl» HalogenalkoxyaikyI, Alkylthioal- 
kyl, Alkylsulfonyl alkyl, AlkylsulfinylaikyI, fur gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI, fur gegebenenfalls 
25 substituiertes Aryl, fur Alkoxy, Alkylthio. fur gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fur gegebenenfalls 
substituiertes Arylthio, fOr Alkylannino, Olalkyfamino Oder fur gegebenenfalls substituiertes Arylamino steht 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R^ fOr Alkyl, Halogenalkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und 
30 Ar fur einen der Reste 



35 



40 




CF3 CF3 CF3 



steht, wobei 

A^ fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
A2 fur Fluor oder Chlor steht und 
A3 fOr Wasserstoff Oder Fluor steht 

wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonylamino-1-(2,3-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-4-nitro-pyra20l 
und 5-Acetamido-1-{2,5-difluor-4-trlfiuormethylphenyl)-pyra20l ausgenommen sind, 
nach folgenden Verfahren hersteilbar sind: 

(a) Man erhalt 1 -Ary Ipyrazole der Formel (la), 
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dm) 



Ar 



in welcher 

X 

10 fQr AlkyI, fOr einen Rest - C -R* Oder fur einen Rest -S(0)„-RS steht und 
H\ R*, R*. X, n und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 1-Arylpyrazole der Formal (II), 



25 



— ^1 

ITT r2 

Ar 



20 

in welcher 

R\ R2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 
(a-a) mit Acylierungsmittein der Forme! (Ill), 



II 

X 

(111) 
in welcher 

QQ fGr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 

und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
(a-^) mit Sulfenylierungs-, Sulfinylierungs- oder Sulfonylierungsmittein der Formel (IV), 



R5.S{0)n-E2 (IV) 
In welcher 

£2 fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
(a-7) mit Alkylierungsmittein der Formel (V). 

R3-2.E3 (V) 



in welcher 

R3-2 f(]r AlkyI steht und 
45 E^ fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

jeweils gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdQnnungsmlttels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmlttels umsetzt; 

(b) man erhalt 1-Arylpyrazole der Formel (lb). 



50 




(lb) 



in welcher 
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fOr Alkyl oder fiir gegebenenfalls substltuiertes Aryl steht und 
R\ R2, X und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man 1-Ary!pyrazole der Formel (II), 



5 




(II) 



Ar 



in welcher 

R\ R2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Iso(thio)cyanaten der Formel (VI), 

75 

R6-N = C = X (VI) 
in welcher 

R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
20 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmlttels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktion- 
shlifsmlttels umsetzt; 

(c) man erhalt l-Arylpyrazole der Formel (Ic), 



25 




(Ic) 



30 

in welcher 

R2, R3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 1-Arylpyrazoie der Formel (Iz). 



35 




(Iz) 



in welcher 

R2, R3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Salpetersaure gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmlttels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Reaktionshllfsmlttels umsetzt: 

(d) man erhMIt 1-Arylpyrazoleder Formel (Id), 



50 




(Id) 



Ar 



in welcher 

RS-^ fur Alkyl steht und 

R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (ly). 
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75 



20 



25 



30 



35 



45 



Ar 



(ly) 



in welcher 

fo R\ R3-2^ up(j die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsnnittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak 
tionshilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Posltlon des Pyrazolringes hydrolysiert; 
(e) man erhait 1-Arylpyrazoie der Forme! (le), 



1 

Ar 



in weicher 

und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man l-Arylpyrazole der Formal (Ix), 



(!•) 



Ar 



.r5 



(Zx) 



in weicher 

RS und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktion- 
shilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolringes hydrolysiert; 
(f) man erhait 1-Arylpyrazole der Formel (If), 



0 — if^ H 



Ar 11 
0 



in weicher 

R*-i fOr Alkoxy, Alkyithio, fUr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fur gegebenenfalls substitulertes 
Arylthio, fur Alkylamino, Dialkyiamino Oder fur gegebenenfalls substituiertes Arylamino steht und 
R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
50 wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (Iw). 
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in welcher 

R2-^ fur Wasserstoff Oder fur einen Rest - C 

I!. 

steht, 

5 R^ fur gegebenenfalls substitulertes Aryl steht und 
R' and Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkoholen, Amlnen oder Thiolen der Formel (VII), 

R+-1-H (VII) 

in welcher 

R*""^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktion- 
shilfsmittels umsetzt; 

(g) man erhalt 1-Arylpyrazole der Fornnel (Ig), 



20 




(Ig) 



Ar 



in welcher 
25 fcir Alkyl steht und 

R'' und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man 5-Halogen-1-aryl-pyrazole der Formel (VIII). 



30 




(VIII) 



in welcher 

HaP fur Halogen steht und 
R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Aminen der Formel (IX), 

HaN - R3-2 (IX) 
in welcher 

R2-2 die oben angegebene Bedeutung hat. 
45 gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktion- 
shilfsmittels umsetzt; 

(h) man erhalt l-Arylpyrazole der Formel (Ih), 



^1 



55 

in welcher 

R2-2 fur einen Rest -SOa-R^ steht, 

M® fur ein Equivalent eines anorganischen oder organischen Kations steht und 
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R\ R5 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man l-Arylpyrazole der Formel (Iv), 



s 




(Iv) 



10 



in welcher 

H\ ynd Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Salzen der Formel (X), 



76 M®.G® 



(X) 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
G® fOr ein Equivalent eines geeigneten Gegenlons steht, 
20 Oder mit primaren, sekundSren oder tertiaren Aminen, gegebenenfails in Gegenwart eines VerdGnnungsmit- 
tels umsetzt. 

Schliefllich wurde gefunden, da/3 die neuen 1 -Aryipyrazole der allgemeinen Forme! (I) herbizide, 
insbesondere auch selektiv-herbizide und pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaften besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgema/3en 1 -Aryipyrazole der allgemeinen, Formel (I) eine 
25 deutlich bessere herbizide Wirksamkeit, bei vergleichbar guter Nutz pflanzenselektivitSt, als die aus dem 
Stand der Technik bekannten 1 -Aryipyrazole. wie beispielsweise das 5-Chloracetamido-1-(2.6-diGhior-4- 
trifiuormethylphenyl)-4-nitro-pyrazol. welche chemisch und wirkungsmaflig naheliegende Verbindungen sind. 

Die erfindungsgemSflen 1 -Aryipyrazole sind durch die Formel (I) allgemeinen definiert. Bevorzugt sind 
Verbindungen der Forme! (I), bei welchen 
30 fur Wasserstoff oder Nitro steht, 

X 

R2 fur Wasserstoff, fur einen Rest - C -R^ oder fur einen Rest -S{0)n-R^ steht, 

Ryur geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. fur einen Rest 

35 - C -R* Oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht und auflerdem fOr den Fail, da/3 R^ fur einen Rest -S02-R^ 
steht, auch fOr ein salzartig gebundenes Equivalent eines Alkaii-oder Erdalkali-oder Obergangsmetailkations 
Oder fur ein gegebenenfails durch Ci-Cs-Alkyi oder Phenyi substituiertes Ammoniumion steht. wobel 
R* fur Wasserstoff, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 

40 geradkettiges oder verzweigtes MonohalogenalkyI, AikoxyalkyI, HalogenalkoxyalkyI .AlkylthioaikyI, Alkoxy, 
Alkyithio, AikyisulfonylalkyI, Alkylsulfinylalkyi, Alkylamino oder DIaikyiamino mit Jewells 1 bis 4 Kohlenstoffa- 
tomen in den einzelnen Alkyiteilen und im Fall des HalogenalkoxyalkyI. mit 1 bis 9 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen steht, aufierdem fur gegebenenfails einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen und/oder jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky! oder HalogenalkyI mit 

45 jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des HalogenalkyI mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen substituiertes CycloaikyI mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie fur jeweils gegebenenfails 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenyla- 
mino steht, wobel als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alky! oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sowie geradkettiges oder verzweigtes 

50 HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

R5 fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky! oder HalogenalkyI mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und gegebenenfails 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fur gegebenenfails einfach 
Oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten in Frage 
55 kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyI oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof- 
fatomen sowie geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
n fGr eine Zahi 0, 1 oder 2 steht und 
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Ar fur einen der Reste 




steht, wobei 

fCJr Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht. 
A2 fur Fluor Oder Chlor steht und 
A^ fur Wasserstoff Oder Fluor steht 

wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonylamjno-1-(2,3-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-5-nitro-pyrazol 
und 5-Acetamido-1-(2,5-difluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol ausgenommen sind. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme! (I), bei welchen 
fur Wasserstoff oder Nitro steht. 
R2 fur Wasserstoff, fur einen Rest - C -R* . 

I 

Oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht, 

R3 fur Methyl, Ethyl, h- Oder i-Propyl. n-, i-. s-oder t-Butyl. fur einen Rest - c -R* 

>: 

Oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht, und aufierdem fur den Fall, da/3 R^ fur einen Rest -SOa-R^ steht, auch 
fur ein salzartig gebundenes Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, 
Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobalt- oder Nickel-ions steht, oder fur ein gegebenenfalls ein- bis dreifach, 
gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl Oder Phenyl substituier- 
tes Ammoniumion steht, wobei 

R"- fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, i-, s- oder t-Butyl, fur jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Pentyl, Hexyl. Heptyl. Octyl. Nonyl. Decyl, Undecyl, fur Vinyl, Allyl. Propargyl. n- Oder i- 
Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl. Ethoxyethyl, n-Propoxymethyl. Isopropoxymethyl, 
Methyithiomethyl, Methoxy, Ethoxy. Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Ethyl- 
sulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methyisulfinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfi- 
nylethyl, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl. 1- 
Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl. 3-Chlorpropyl, fur Trifiuorethoxymethyl, fur jeweils gegebenenfalls 
ein-bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder ver- 
schieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder 
Phenylamino steht 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R5 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 
Trifluormethyl oder fUr gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy, 
Chlor Oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht, 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und 
Ar fur einen der Reste 
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5 



70 




steht, wobei 

fur Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht, 
A2 fur Fluor oder Chlor steht und 
A3 fur Wasserstoff Oder Fluor steht. 

wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonylamino-1-{2,3-dichlor-4-trifIuormethylphenyl)-4-nltro-pyrazol 
und 5-Acetamido-1-(2,5-difluor-4-trifIuormethylphenyl)-pyrazo! ausgenommen sind. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), in welchen 
Ri fur Nitro steht, 
R2 fur Wasserstoff steht, 

R3 far Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, a-oder t-Butyi. fOr einen Rest - C -R* 

O 

Oder fur einen Rest -SOa-R^ steht, wobei 

fur Wasserstoff,* Methyl, Ethyl, n- oder j-Propyl. n-Butyl, Allyl. Propargyl,. n- oder i- Butenyl, fur 
Methoxymethyi-. Ethoxymethyl, n-Propoxymethyi, Isopropoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methyithlo- 
methyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethyithio, Methyiamino. Ethylamino. DImethylamino, Diethylamino, 
Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, 1-Chiorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyi, 
fur Trifluorethoxymethyl, fur Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyi oder fur jeweils gegebenenfaiis ein- 
bis dreifach, gleich oder verschleden durch Methyl. Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes 
^® Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht, 

R5 fur Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Chlormethyl. Dichlormethyl, Trichlormethyl, 
Trifluormethyl oder fOr gegebenenfaiis ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy. 
Chlor Oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht und 
Ar fUr einen der Reste 

40 



45 



50 




CF3 CF3 CF3 

steht. wobei 
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fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
fur Fluor oder Chlor steht und 
A^ fur Wasserstoff oder Fluor steht, 

wobei jedoch die Verbindungen 5-EthoxycarbonyIamino-1-(2.3-dichlor-4-trifluornnethylphenyl)-4-nitro-pyrazol 
und 5-Acetamido-1-(2,5-dlf!uor-4-trifluormethylphenyl)-pyra2ol ausgenommen sind. 

Im einzelnen seien auQer den bei den Hersteiiungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 1- 
Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt: 




Ar 

r2 r3 Ar 




CI CI 
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r1 r2 



Ar 



NO9 H 



NO9 H 



O 
11 

-C-CH2-O-C2H5 



O 

il 



CI 



NO2 H -C-CH2-0-CH(CH3)2 



NO2 H -C-CH2-O-CH2-CF3 



O 

ii 

NO2 H -C-CH2-0-(CH2)2-CH3 



O 

II 

•C-CHgCl 



0 
II 

■C-CH-C2H5 
CI 



o 

11 

NO2 H -C-N(CH3)2 



NO2 H -C-NH-C2H5 




F 

CI 




r 

ci 




F 
Cl 



F 

Cl 



F 
Cl 



F 
Cl 



F 
Cl 



F, 
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r2 F'' Ar 

O CI F 

NOg H -C-CH2CI " \ p ^^s 

0 CI F 
II 



8 
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Verwendet man beispielsweise 5-Annino-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol und Acetanhy- 
drid als Ausgangsstoffe, so ISfit sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaiien Verfahrens (a-a) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 



"XT 



0 0 

2 il II -CH3C00H 
♦ CH3-C-0-C-CH3 



CF'. 



Nvi>*Mm-c- 



ci 




(Bas«) 

0 

CH3 



-> 



CFi 



Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2,6-diclilor-3-fluor-4-trifluormetiiylphenyl)-pyrazol und Me- 
thansulfons3urechlorld als Ausgangsstoffe, so ISfit sich der Real<tionsablauf des erfindungsgemSflen Verfah- 
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rens. (a-/8) durch das folgende Formelschema darstellen: 




«. 2 HCl 

2+2 CH3-S02-C1 > 



SOg-CHg 



CF- 



Verwendet man beispielsweise 4-Nitro-5-acetamldo-1-(2,3-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol und 
Dimethylsulfat als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (a- 
7) durch das folgende Fonnnelschema darstellen: 



irT 




CH3 + CH3O-SO2-OCH3 
ITT 



- CH3O-SO3H 



-> 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-4-nitro-1-(2,3,5-trifluor-4-trifluormetiiylpiienyl)-pyrazol und Piie- 
nyllsocyanat als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemafien Verfahrens (b) 
durch das folgende Formelschema darstellen: 



^0- 




.NH2 ♦ o»c« 




1 r^Oa 0 

tT » ^ — \ 




25 



EP 0 302 328 A2 



Verwendet man beispielsweise 5-Acetamido-1-(2-chIor-6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazoI und Salpe- 
tersaure als Ausgangsstoffe, so (a/3t sich' der Reaktionsablauf des erfindungsgemS/Jen Verfahrens (c) durch 
das folgende Formelschema darstelien: 



10 




CF3 CF3 

15 

Verwendet man beispielsweise 5-(N-Ethyl-N-propiony!amino)-4-nitro-1 -(2-chlor-3.5-difiuor-4-trif luorme- 
thylphenyl)-pyrazoi als Ausgangsverbindung, so la/3t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemMiSen 
Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema darstelien: 

20 



25 




Verwendet man beispielsweise 5-[N.N-Bis-(methyIsulfonyl)-amino]-1 -(2-chlor-3-fluor-4-trifluormethyiphe- 
nyO-pyrazol und Ammoniak als Ausgangsstoffe, so Ia5t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen 
Verfahrens (e) durch das folgende Formelschema darstelien: 

35 



40 




Verwendet man beispielsweise 5-Phenoxycarbonylamino-1 -(2,3-difluor-6-chlor-4-trifluormethylphenyl)- 
pyrazol und Methanol als Ausgangsstoffe. so laiSt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSiSen 
Verfahrens (f) durch das folgende Formelschema darstelien: 

50 



55 
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Verwendet man beispielsweise 5-Brom-4-nitro-1-(2,6-dichlor-34luor-4-tr{fluormethyiphenyl)-pyra20l und 
Isopropylamin ais Ausgangsstoffe, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemafien Verfahrens (g) 
durch das folgende Formelschema darstellen: 




2 



CFg CFg 

Verwendet man beispielsweise 4-Nitro-5-methansulfonamido-1 -(2-chlor-6-f!uor-4-trif luormethylphenyi)- 
pyrazol und Natriumhydrogencarbonat als Ausgangsstoffe, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungs- 
gemafien Verfahrens (h) durch das folgende Formelschema darstellen: 




Die zur Durchfuhrung der erfindungsgema/3en Verfahren (a) und (b) als Ausgangsstoffe benotigten 1- 
Arylpyrazole sind durch die Formei (1!) allgemein definiert. In dieser Formel (!1) stehen R\ und Ar 
vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 
Die 1-Arylpyrazole der Formel (11) sind noch nicht bekannt. 
1-Arylpyrazole der Formel (II). bei welchen R^ fUr einen Rest - C -R* 

X 

Oder fur einen Rest -S(0)„-R5 steht, wobel 

R''-, R5, X und n die oben angegebene Bedeutung haben, sind erfindungsgema/3e Verbindungen und 
erhaltlich mit Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (a-a), (a-jS), (b). (c), (e) Oder (f). 

1-Arylpyrazole der Formel (II), bei welchen 9? fOr Wasserstoff steht sind Gegenstand einer elgenen 
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noch nicht publizlerten Patentanmeldung (vergl. Deutsche Patentanmeldung P 36 17 977 vom 28.5.1986). 
Man erhalt sie, wenn man Arylhalogenide der Formel (XI). 

Ar - HaP pci) 

in welcher 

Ha|2 fur Halogen, insbesondere fur Chior Oder Fluor steht und 
Ar di'e oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einer ersten Stufe mit Hydrazinhydrat gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels. 
wie beispielsweise Ethanol Oder Pyridin bei Temperaturen zwischen 20 *C und 120*C umsetzt: dann die so 
erhaltllchen Arylhydrazine der Formel (XI!), 

Ar-NH-NH2 (XII) 

in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 

in einer 2. Stufe mit Alkoxymethyienmalonesternitriien der Formel (Xlli), 



^OOR^ 

-0-CH«C^ (XIII) 
CM 



in welcher 

und unabhangig voneinander jeweils fur Alkyl. insbesondere fur Methyl oder Ethyl stehen. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Ethanol bei Temperaturen zwi- 
schen 20 'C und 120*C umsetzt; dann die so erhaltlichen l-Arylpyrazol-4-carbonsSureester der Formel 
(XiV), 




(XIV) 



Ar 



in welcher 

R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 

In einer 3.Stufe mit SSuren wie beispielsweise wSssriger Schwefelsaure bei Temperaturen zwischen 80 *C 
und 150* C verseift und decarboxyliert und die so erhaltllchen 1-AryI-5-amino-pyrazole der Formel (Ila). 




(lift) 



Ar 



in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat. 

gegebenenfalls in einer 4.Stufe mit einem Nitrierungsmittel wie beispielsweise Salpetersaure gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Eisessig sowie gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Reaktionshilfmittels wie beispielsweise Acetanhydrid, In Analogie zur DurchfQhrung des erfindungsge- 
mSflen Verfahrens (c), ber Temperaturen zwischen -20 * C und + 50 * C nitriert. 

Dabei kann es gegebenenfalls von Vorteil sein, vor der Nitrierungsreaktion die Aminogruppe in der 5- 
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Position des Pyrazolringes mit Hilfe ubilcher Schutzgruppentechniken, beispielsweise durch Acylierung zu 
schutzen und die Aminoschutzgruppe nach erfolgter NItrierung ebenfalls in Obiicher Art und Weise 
beispielsweise durch Verseifung mit w§5riger Oder alkoholischer Base wieder abzuspaiten. 
1-Aryl-5-aminopyrazole der Forme! (Ila). 




(Ila) 



Ar 



in welclier 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhSIt man alternativ auch, wenn man Aryihydrazine der Formel (XII), 



Ar-NH-NH2 (XII) 



in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat 

mit 2-Halogenacrylnitril-Derivaten der Formel (XV), 



CH5«C^ ^ (XV) 



in welcher 

HaP fur Halogen, insbesondere fOr Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdCinnungsmlttels wie beispielsweise Ethanol sowie gegebenenfails in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielsweise Schwefelsaure oder Trifluoressigsaure bei Tem- 
peraturen zwischen 50 ' C und 150' C umsetzt. • 

Arylhalogenide der Formel (XI) sind groi3tenteils neu und Gegenstand - einer parallel eingereichten 
Anmeldung. Man erhalt sie In Analogie zu bekannten Verfahren (vergl. z.B, EP 187 023; EP 180 057; US 4 
388 472; 2h. org. Khim. 20. 2187-2191 [1984] bzw. CA 102: 112944s; J. Fluorine Chem, 4. 317-326 [1974]; 
J.chem. Soc. C, 1969 , 211-217). 

Weiterhin wird in der oben erwShnten parallel eingereichten Anmeldung ein nicht-naheliegendes 
Verfahren zur Herstellung von mit Fluor und gegebenenfalls zusatzllch Chlor substituierten Benzotrifluoriden 
der Formel (XI) beschrieben, bei welchem Fluor und Chlor enthaltende Benzotrifluoride in Gegenwart eines 
Katalysators und eines Chlorwasserstoffakzeptors hydriert werden (vgl. die Herstellungsbeispiele (XI-3 bis 
XI-7). 

Als Katalysatoren kommen im Prinzip bekannte Hydrierkatalysatoren in Frage, beispielsweise solche, 
welche die Elemente der VIIJ. Nebengruppe des Perlodensystems in metallischer Form oder in Form von 
Verbindungen enthalten. Insbesondere geeignet sind Nickel. Platin, Palladium und deren Verbindungen, 
beispielsweise in Form von Raney-Nickel, metallischem Platin, metallischem Palladium und Palladium-tetra- 
(triphenylphosphin). Die katalytisch aktive Substanz kann auch auf Tragermaterialien aufgebracht sein, 
beispielsweise auf Aktivkohle, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Silikaten oder Erdalkalisulfaten. 

Bevorzugte Katalysatoren sind Raney-Nickel und metallisches Palladium auf Aktivkohle. 

Die Katalysatoren konnen auch aus mehreren Komponenten zusammengesetzt sein und z.B. auch 
Promotoren enthalten, bei denen es sich auch um andere Elemente und Verbindungen als diejenigen der 
Metalle der VIII. Nebengruppe des Perlodensystems handeln kann. 

Die Menge des Katalysators ist im allgemeinen nicht kritisch. Sie kann beispielsweise 0,01 bis 15 Qew.- 
%, bezogen auf aktiven Katalysator betragen. Vorzugsweise betragt diese Menge 0,1 bis 10 Gew.-% 
bezogen auf aktiven Katalysator (d.h. z.B. auf Pd, das auf Aktiv-Kohle aufgetragen ist.) 
• Dia Hydrierung wird im allgemeinen in Gegenwart von Losungs- oder Verdunnungsmittein durchgefuhrt. 
Bei diesen ist es nicht zwingend erforderlich, dafl sie die Einsatzmaterlalien vollstandig aufzulosen 
vermogen, da auch ein zwelphasiges Substrat hydriert werden kann. Beispielsweise konnen das Ausgangs- 
Benzotrifluorid und/oder der Chlorwasserstoff-Akzeptor wahrend der Hydrierung ganz oder teilweise in 
suspendierter Form vorliegen. Geeignete Losungs- und VerdQnnungsmittel sind beispielsweise organische 
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Sauren. wie Essigsaure: Alkohole. wie Methanol, Ethanol. Propanol und Isopropanoi; Ether, wie Tetrahydro- 
furan; Nitrile, wie Acetonitril und Wasser. 

Als Chlorwasserstoff-Akzeptoren kommen die verschiedensten anorganischen und organischen Basen in 
Frage, beisplelsweise die Hydroxide, Carbonate, Acetate und Ammoniumsaize der Alkali- und Erdalkalime- 
5 talle und Amine, insbesondere tertlare Amine. Bevorzugt sind Natrlumacetat und Triethylamin, N-N- 
Dimethylanilin, Pyrimldin und Picolin. 

Der Chlorwasserstoff-Akzeptor kann in verschiedenen Mengen eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
pro Equivalent aus dem eingesetzten Benzotrifluorid abzuspaltender Chloratome mindestens 0,8 Aquivalen- 
te Chlorwasserstoff-Akzeptor eingesetzt. Wenn aus dem eingesetzten Benzotrifluorid alle vorhandenen 
10 Chloratome abgespalten werden sollen ist die Menge des einzusetzenden Chlorwasserstoff-Akzeptors nach 
oben hin nicht kritisch. Aus praktischen Erwagungen ist es im allgemeinen vorteilhaft, in diesem Fall nicht 
mehr als 2 Aquiyaiente Chlorwasserstoff-Akzeptor pro Equivalent abzuspaltender Chloratome einzusetzen. 
Wenn aus dem eingesetzten Benzotrifluorid nicht alia vorhandenen Chloratome abgespalten, d.h. noch 
Chloratome enthaltende Benzotrifluoride hergestellt werden sollen, so darf nicht wesentlich mehr 
75 Chlorwasserstoff-Akzeptor eingesetzt werden als stochiometrisch erforderlich ist. Vorzugsweise setzt man in 
diesem Fall bis zu 1,2, besonders bevorzugt bis 1,05 und ganz besonders bevorzugt 1 Equivalent 
Chlorwasserstoff-Akzeptor pro Equivalent abzuspaltender Chloratome ein. 

Die Hydrierung kann beispielsweise in Druckbreichen von Normaldruck bis 200 bar und bei Temperatu- 
ren im Berelch von 20 'C bis 200 'C durchgefuhrt werden, Bevorzugt sind Druckbereiche zwischen 
20 Normaldruck und 120 bar und Temperaturen im Bereich von 50 bis 140* C. 

Die Alkoxymethylenmalonesternitrile der Formel (XIII) und die Halogenacrylnltrilderivate der Formel (XV) 
sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (a-a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Acyllerungsmittei sind durch die Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel (III) stehen R* und X 
25 vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsge- 
maiSen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

E^ steht vorzugsweise fUr Halogen, insbesondere fOr Chlor oder Brom Oder fur einen Rest -O- C -R*, 

wobei R* die oben angegebene Bedeutung hat ^ 
30 Die Acyllerungsmittei der Formel (111) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a-o) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Sulfenylierungs-. Sulflnyllerungs- Oder Sulfonylierungsmittel sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. 
In dieser Formel (IV) stehen und n vorzugsweise fur diejenigen Reste und Indices, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/3en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur 
35 diesen Substituenten und Index genannt wurden. 

E^ steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere fur Fluor. Chlor Oder Brom. 

Die Sulfenylierungs-, Sulflnyllerungs- und Sulfonylierungsmittel sind ebenfalls allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a-7) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
40 Alkylierungsmittel sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) steht R^"^ vorzugs- 
weise fur geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6, insbesondere mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen. 

£3 steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere fur Brom oder lod. fur Alkoxysulfonyloxy oder fur 
gegebenenfalls substituiertes Arylsulfonyloxy wie beisplelsweise Methoxysulfonyloxy, Ethoxysulfonyloxy 
Oder p-Toluolsuifonyloxy. 

45 Die Alkylierungsmittel der Formel (V) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
lso(thio)cyanate sind durch die Formel (VI) allgemein deflniert. 

In dieser Formel (VI) steht X vorzugsweise fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
50 Beschreibung der erfindungsgema^en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diesen Substituenten genannt 
wurden. 

R^ steht vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen oder fur 
gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei als Substituenten in 
Frage kommen: Halogen, Jewells geradkettiges oder verzweigtes AlkyI oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 
56 Kohienstoffatomen oder HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen. R^ steht Insbesondere fOr Methyl, Ethyl oder fur gegebenenfalls ein- bis 
dreifach. gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl. Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes 
Phenyl. 
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Die lso(thlo)cyanate der Formel (Vi) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotlgten 1-Arylpyra- 
zole sind durch die Formel (Iz) allgemein definiert. In dieser Formel (Iz) stehen R^, R3, und Ar vorzugsweise 
5 fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/3en Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die 1-Ary!pyrazole der Formel (Iz) sind erfindungsgemaiSe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe der 
erfindungsgemafien Verfahren (a), (b), (d), (f) und (g). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benotigten 1-Arylpyra- 
10 zole sind durch die Formel (!y) allgemein definiert. In dieser Formel (ly) stehen R\ R* und Ar vorzugsweise 
far diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSflen Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

R3-2 steht vorzugsweise fur geradkettlges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6, insbesondere mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. 

76 Die 1-Arylpyrazole der Formel (ly) sind ebenfalls erfindungsgemafle Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe der erfindungsgema/3en Verfahren (a-7) Oder (c). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten 1-Arylpyra- 
zole sind durch die Formel (Ix) allgemein definiert. In dieser Formel (Ix) stehen R^ und Ar vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgmaBen Stoffe der 
20 Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die 1-Aryipyrazole der Formel (Ix) sind ebenfalls erfindungsgemafle Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe des erfindungsgemSBen Verfahrens (a-/3). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (f) als Ausgangsstoffe benotigten 1-Arylpyra- 
zole sind durch die Formel (Iw) allgemein definiert. In dieser Formel (Iw) stehen R^ und Ar vorzugsweise fur 
25 diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

R7 steht vorzugsweise fur gegebenenfalls ein- bis dreifach durch Halogen und/oder niederes Alkyl 
substituiertes Phenyl, insbesondere fur unsubstituiertes Phenyl, 

R2-1 steht vorzugsweise fur Wasserstoff Oder fur einen Rest - C -O-R^, 
30 ' ' O 

wobei R^ die oben angegebene Bedeutung hat. 

Die 1-Arylpyrazole der Formel (Iw) sind ebenfalls erfindungsgemafle Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe der erfingungsgemaflen Verfahren (a-a) oder (c). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) weiterhin als Ausgangsstoffe benStigten 
35 Alkohole, Amine oder Thiole sind durch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) steht R**"^ 
vorzugsweise fur jeweils geradkettlges oder verzweigtes Alkoxy, Alkylthio, Aikylamino oder Dialkylamino mit 
Jewells 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen oder fOr jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, wobei als Phenyl- 
substituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettlges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy 
40 mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl; R*~^ steht 
insbesondere fur Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio oder Dimethylamino. 

Die Alkohole, Amine oder Thiole der Formel (VII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organi- 
schen Chemie. 

45 Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (g) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Halogen- 
1-aryl-pyrazoie sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert. In dieser Formel (Vlll) stehen R^ und Ar 
vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. HaP steht vorzugsweise 
fGr Chlor oder Brom. 

50 Die 5-Halogen-1-aryl-pyrazoie der Formel (Vlll) sind noch nicht bekannt. Sie sind jedoch erhaltlich In 
Analogie zu bekannten Verfahren (vergl. EP 191 282), beispielsweise wenn man Alkoxymethylenmalonester 
der Formel P<VI). 

r10.o-CH«C^ (XVI) 
COOR" 
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in welcher 

und R^^ unabhangig voneinander jeweils fGr Alky I, Insbesondere fGr Methyl Oder Ethyl stehen, 
mit Aryihydrazinen der Formel (XII), 

Ar-NH-NH2 (XII) 

in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat. 

zunachst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise 
Methanol Oder Ethanol bei Temperaturen zwischen +10"C und +80*C umsetzt. und die so erhaltlichen 
PyrazolcarbonsSureester der Formel (XVII). 



0 — iT^^^ 



I 

Ar 



(XVII) 



in welcher 

R^^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

in einer 2.Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Methanol und 
gegebenenfalls in Gegenwart einer Base wie beispielsweise Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen 
+30" C und +70* C hydrolysiert und decarboxyllert zu Pyrazollnonen der Formel (XVIII), 




(XVIII) 



Ar 



in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 

und diese in einer S.Stufe mit Halogenierungsmitteln, wie beispielsweise Phosphoroxychlorid oder Phos- 
phoroxybromid, nach ublichen bekannten Verfahren (vgl. z.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 35 (1895) oder 
Liebigs Ann. Chem. 373 . 129 (1910)) umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4-Stufe die so erhMltlichen 5- 
Halogen-pyrazole der Formel (Villa), 




Ar 



in welcher 

HaP und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Analogie zur DurchfUhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (c) mit Salpetersaure gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Eisessig, und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators oder Reaktlonshilfsmittels, wie beispielsweise Acetanhydrid bei Temperaturen zwischen -20 'C 
und + 50 * C nitriert. 

Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmalonestern der Formel (XVI) mit Aryihydrazinen der 
Formel (XII) auftretenden Zwischenprodukte der Formel (XIX), 
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Ar-NH-NH-CH«C^ , , (XIX) 



in welcher 

Ar und R^^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

konnen gegebenenfalls auch isoliert und In einer separaten Reaktionsstufe cycllsiert werden. 

Die Cyclisierung zu den Pyrazolcarbonsaureestern der Formel (XVII) und deren anschlieflende Decarbo- 

xyiierung konnen gegebenenfalls in einer Reaktionsstufe als "Eintopfverfahren" durchgefuhrt werden (vgi. 

2.B. Liebigs Ann. Chem. 373. 142 (1910)). 

Die Alkoxymethylenmalonester der Formel (XVI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organi- 

schen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (g) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind durch die Formel (IX) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) steht R^-^ vorzugsweise fUr 
geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. insbesondere fUr Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyi oder n-, 1-, s- oder t-Butyl. 

Die Amine der Formel (IX) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgema^en Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe benotigten 1-Arylpyra- 
zole sind durch die Formel (Iv) allgemein definiert. In dieser Formel (Iv) stehen und Ar vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSfien Stoffe der 
Formel (1) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

R2-2 steht vorzugsweise fur einen Rest -SOa-R^ wobei R^ vorzugsweise diejenigen Reste steht. die 
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der Formel (1) als 
bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden. 

Die 1-Arylpyrazole der Formel (Iv) sind erfindungsgemafle Verbindungen und erhaltlich- mit Hilfe der 
erfindungsgemaCen Verfahren (a-o), (a-jS), (c), (e) oder (f^. 

Die zur Durchfuhrung des erfingungsgemai3en Verfahrens (h) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
Saize sind durch die Formel (X) allgemein definiert. Vorzugsweise verwendet man Alkali-. Erdaikali-, 
Ammonium- oder Ubergangsmetallhydroxide, -oxide, -carbonate, -hydrogencarbonate oder ieicht losliche 
-chloride, -sulfate, -phosphate oder -nitrate, wie belspielsweise Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, 
•carbonat oder -hydrogencarbonat, Calciumchlorid, Bariumchlorid, Kupfersulfat, Nickelchlorid oder Cobaltni- 
trat Oder Alkylamine, wie Triethylamin, Isopropylamin. Diisopropylamin oder Butylamin. 
Die SaIze der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (a) kommen als Verdunnungsmittel inerte organi- 
sche LQsungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, alicyclische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Benzin, Benzoi, Toluol, Xylol, Pentan, 
Hexan, Heptan, Cyciohexan, Petrolether, Ligroin, Methylenchlorid. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
benzol oder Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether, Diisopropyiether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylen- 
glykoldiethylether oder -dimethylether, Ketone, wie Aceton, Butanon. Methylisopropylketon oder Methyliso- 
butylketon, Ester, wie Essigsaureethylester, Sauren, wie Essigsaure, Nitrile. wie Acetonltril oder Propionitril, 
Amide, wie Dimethyl formamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretria- 
mid. Verwendet man als Reaktionspartner in den Varianten (a-a), (a-/S) oder (a-7) Verbindungen der Formeln 
(III), (IV) Oder (V) in flussiger Form, so ist es auch moglich. diese in entsprechendem Uberschufl gleichzeitig 
als VerdGnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a) kommen alle ublicher- 
weise verwendbaren anorganischen und organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhy- 
drid, Natrlumamid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, oder auch tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin, Diaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfingungsgemaflen^ Verfahrens (a) in 
einem gro5eren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 *C und +150 C, 
vorzugsweise zwischen o" C und + 100* C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a) setzt man pro Mol an 1-Arylpyrazol der 
Formel (11) in den Varianten (a-a), (a-ff) oder (a-7) im allgemeinen jeweils 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 
jeweils 1,0 bis 15,0 Mol. an Acylierungsmittel der Formel (III) oder Sulfenylierungs- bzw. Sulflnylierungs- 
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bzw. Sulfonylierungsmittel der Formel (IV) oder Alkylierungsmittel der Formel (V) und gegebenenfails 1,0 
bis 3,0 MoT, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmittel, ein. Die Reaktionsdurchfuhrung. Aufarbei- 
tung und Isolierung der Reaktlonsprodukte der Formel (la) erfolgt nach ubiichen Methoden. 

Zur DurchfOhrung des erflndungsgemajSen Verfahrens (b) kommen als Verdunnungsmittel inerte organi- 
5 sche Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (a) genannten Verdunnungs- 
mittel. Verwendet man lso(thio)cyanate der Formel (VI) in flussiger Form, so ist es auch moglich, diese in 
entsprechendem OberschuiS gleichzeitig als Verdunnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemajBen Verfahrens (b) kommen tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin. Diaza- 
10 bicyclooctan (DABGO), Diazabcyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). In Frage. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemai3en Verfahrens (b) in 
einem grofleren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man zwischen -20 'C und +150*C, 
vorzugsweise zwischen 0 ' C und +100 * C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) setzt man pro Mol 1-Aryl-pyrazol der Formel 
15 (II) im ailgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an lso{thio)cyanat der Formel (VI) und 
gegebenenfails 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die Reaktions- 
durchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktlonsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach ubiichen 
Methoden. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgema^en Verfahrens (c) kommen alle ublicher- 

20 weise fur derartige Nitrierungen verwendbaren Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man die 
als Reagenzien in Frage kommenden Sauren oder Gemische, wie beispielsweise Schwefelsaure, Salpeter- 
saure oder Nitriersaure, gleichzeitig als Verdunnungsmittel. Es kommen gegebenenfails auch inerte organi- 
sche LQsungsmittel, wie beispielsweise Eisesslg oder chiorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, 
Chloroform oder Tetrachiorkohlenstoff, als Verdunnungsmittel in Frage. 

25 Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (c) kommen ebenfalls die 
fQr derartige Nitrierungen Qblichen Katalysatoren in Frage; vorzugsweise verwendet man saure Katalysato- 
ren wie beispielsweise Schwefelsaure oder Acetanhydrid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemafien Verfahrens* (c) in 
einem groiSeren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man zwischen -50 *C und +200 *C, 

30 vorzugsweise zwischen -20 'C und +150 *C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgema^en Verfahrens (c) setzt man pro Mol 1-Aryl-pyrazol der Formel 
(Iz), im ailgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 5.0 Mol an Salpetersaure und gegebenenfails 
0,1 bis 10 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die Reaktionsfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktlons- 
produkte der Formel (Ic) erfolgt in allgemein Oblicher Art und Weise. 

35 Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (d) kommen anorganische 
Oder organische polare Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole, wie beispielsweise 
Methanol, Ethano! oder Propanoi, oder deren Gemische mit Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (d) kommen vorzugs- 
weise Sauren, insbesondere Chlorwasserstoffsaure oder Schwefelsaure in Frage. 

40 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (d) in 
einem gr6i3eren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man zwischen +20 *C und +150 *C, 
vorzugsweise zwischen +50 *Cund +120 'C. 

Zur Durchfuhrung des erfingungsgemaiSen Verfahrens (d) setzt man pro Mol 1-Aryl-pyrazol der Formel 
(ly) im ailgemeinen 1.0 bis 20.0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Katalysatorsaure ein und erwarmt 

45 fur mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktlonstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung 
der Reaktlonsprodukte der Formel (Id) erfolgt nach ubiichen Methoden. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsge ma/3en Verfahrens (e) kommen polare 
organische L5sungsmittel oder deren Gemische mit Wasser in Frage.Vorzugsweise verwendet man Alko- 
hole wie Methanol, Ethanol oder Propanoi oder deren Gemische mit Wasser, 

50 Als Reaktionshilfsmittel bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (e) kommen alle 
ubiichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man Amine oder 
Ammoniaklosungen oder Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate. wie Natrium- oder Kaliumcarbonat 
Oder Natriumhydrogencarbonat 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/2en Verfahrens (e) in 

55 einem grofleren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man zwischen 0 *C und 80 *C. 
vorzugsweise zwischen 20 * C und 40 * C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (e) setzt man pro Mol 1-Aryl-pyrazol der Formel 
(Ix) im ailgemeinen 1,0 bis 30,0 Mol vorzugsweise 1,0 bis 15.0 Mol an Base ein. 
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Die Reaktionsmischung wird in einem geeigneten Verdunnungsmittel so lange geruht (30 Minuten bis 20 
Stunden) bis bei chromatographischer Kontrolle kein Ausgangsprodukt mehr nachwelsbar 1st. Die Aufarbel- 
tung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (!e) erfolgt nach Oblichen Methoden. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsgema/3en Verfahren (f) komnnen inerte organi- 

6 sclie Losungsmit tel in Frage. Vorzugsweise verwendet man aliphatisclie, oder aromatische, gegebenenfails 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Ligroin, Methyienchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohienstoff,Chlorbenzol Oder 
Dichiorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether; Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 
Oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methylisopropylketon oder Methylisobutylketon, Ester, wie 

10 EssigsSureethylester, Nitrlle, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylaceta- 
mid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, oder Alkohole wie Methanol, Ethanol oder 
Isopropanol. 

Es ist jedoch auch moglich, die als Reaktionskomponenten verwendeten Alkohole, Amine oder Thiole der 
Formel (VII) in entsprechendem Oberschui3 gleichzeitig als VerdOnnungsmittel einzusetzen. 

15 Das erfindungsgema/Je Verfahren (f) kann gegebenenfails In Gegenwart eines basischen Reaktionshilfs- 
mittei durchgefuhrt werden. Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen 
infrage. Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallhydroxide. wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, 
Alkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiare 
Amine, wie Triethylamin, N,N-Dimethylaniiin, Pyridin, N.N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan 

20 (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder DIazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (f) ebenfalls in einem 
gr6l3eren Bereich varliert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0 'C und +200* C, vorzugsweise 
zwischen +20 *Cund +150 'C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) setzt man pro Mol 1-Arylpyrazol der Formel 

25 (Iw) im allgemeinen 1 bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Al kohoi. Amin oder Thiol der Formel (VII) 
und gegebenenfails 0,1 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Mol an Reaktionshilfsmittel ein und erwarmt fur 
mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (If) erfolgt nach ublichen Verfahren. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (g) kommen inerte organi- 

30 sche L5sungsmittel in Frage. Hierzu gehoren Insbesondere aliphatische oder aromatische, gegebenenfails 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, 
Hexan. Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether. Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldlmethyl- oder -diethylether, Ketone wie Aceton oder Butanon, NItrile. 
wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N- 

36 Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethylester oder Sulfoxide, 
wie Dimethylsulfoxid. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (g) kann gegebenenfails in Gegenwart eines geeigneten Reaktion- 
shilfsmittels durchgefuhrt werden. 

Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren beispiels- 
40 weise Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiare Amine, wie Triethylamin. N,N- 
Dimethylanilln, Pyridin, N,N-Dimethyiaminopyrldin, Diazabicyclooctan (DABCO). Diazabicyclononen (DBN) 
Oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Es ist jedoch auch mQglich. einen entsprechenden Oberschufi an dem als Reaktionspartner eingesetzten 
45 Amin der Formel (IX) gleichzeitig als Reaktionshilfsmittel zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (g)Jn 
einem gro^eren Bereich varliert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C 
und +200 * C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 " C und +150 " C. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (g) setzt man pro Mol an 5-Halogen-1-aryIpyrazol 
50 der Formel (VIII) Im allgemeinen 1.0 bis 10,0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Amin der Formel (IX) 
ein. Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ig) erfolgt 
nach allgemein ublichen Verfahren. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgema/5en Verfahrens (h) kommen polare organi- 
SQhe Losungsmittel, Wasser oder wassrige Gemische, in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole, 
55 wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanol, deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/Een Verfahrens (h) 
ebenfalls in einem grofieren Bereich varliert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0 * C und +80 
' C. vorzugsweise zwischen +20 ' C und +40 * C. 



35 



EP 0 302 328 A2 



Zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 1-AryI-pyrazol der 
Formel (Iv) im allgenrieinen 1,0 bis 10 Mol, vorzugswelse 1,0 bis 5,0 Mol an Salz der Formel (X) Oder an 
Amin ein. Zur Herstellung der Natrium-, Kalium- Oder Ammoniumsalze setzt man eine Verbindung der 
Formel (Iv) in wassriger LSsung Oder einem organischen Losungsmittel. wie Aceton, Methanol, Ethanol Oder 
5 Dimethylformamid, mit Natrium-, Kallum- oder Ammoniumhydroxid Oder einem Amin um und isoliert die 
Saize durch Abfiltriereh oder durch Eindampfen der Losung und reinigt sie gegebenenfalls durch Umkristal- 
lisieren. 

Die Calcium-, Barium-, Magnesium-. Mangan-, Kupfer-. Nickel-, Zinn-. Eisen- oder Cobaltsaize werden 
hergestellt aus den Natriumsalzen durch Behandein mit einem entsprechenden anorganischen Metallsalz, 
10 z.B. Calcium chlorid, Bariumchlorid, Kupfersulfat, Nickelchlorid oder Cobaltnitrat. Die Calciumsaize kSnnen 
auch hergestellt werden durch Behandein einer Verbindung der Formel (Iv) mit Calciumhydroxid. 

Die erfindungsgemSflen Wirkstoffe kSnnen als Defoliants, Desiccants, KrautabtStungsmlttel und insbe- 
sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgema/3en 
75 Stoffe als totale oder seiektive Herbizide wlrken, hangt im wesentiichen von der angewendeten Menge ab. 
Die erfindungsgema^en Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



20 DIkotyle Unkrauter der Gattungen: 

Sinapis, Lepidlum, Galium, Stellaria, Matricaria. Anthemis, Gaiinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio. 
Amaranthus, Portulaca. Xanthium, Convolvulus, Ipomoea. Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Car- 
duus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala. Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, 
25 Galeopsis. Papaver, Centaurea. 



Dikotyle Kuituren der Gattungen: 

30 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum; Solanum, Linum, Ipomoea. Vicia, Nicotina, Lycoper- 
sicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurblta. 



35 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phieum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, 
Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria. Fimbristyiis, Sagittarla. Eieocharis, Scirpus, 
40 Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea. Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 



Monokotyle Kuituren der Gattungen: 

45 

Oryza, Zea. Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgema/3en Wirkstoffe ist jedoch kelneswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhanglgkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
50 auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kSnnen 
die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen. z.B. Forst-. Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nufi-, Bananen-, Kaffee-, Tee-. Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kuituren eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgema^en Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur selektiven 
55 Bekampfung mono-und dikotyler Unkrauter in monokotylen und dikotylen Kuituren wie beispielsweise 
Weizen, Gerste, Roggen, Reis, Mais, Baumwolie oder Sojabohnen einsetzen. 

Auch die Vorprodukte der Forme! (VIII) besitzen eine herbizide Wirksamkeit. 

In entsprechenden Aufwandmengen zeigen die erfindungsgema/3en Wirkstoffe au/3erdem eine breite 
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fungizide WIrksamkeit und lassen sich beispielsweise zur Bekampfung von Schorfpilzen (Venturia Arten) 
Oder zur Bekampfung von echten Mehltaupilzen im Obst- und Gemuseanbau sowie zur Bekampfung von 
Relskrankheiten wie beispielsweise gegen den Erreger der Reisfleckenkrankheit (Pyricularia oryzae) einset- 
zen. 

5 Daruberhinaus greifen die erfindungsgemaiSen Wirkstoffe in den Metabolismus der Pflanzen ein und 

konnen deshalb als Wachstumsregulatoren eingesetzt werden. 

Fur die Wirkungsweise von Pflanzenwachstumsregulatoren giit nach der bisherigen Erfahrung, da/3 ein 

Wirkstoff aucii mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen ausuben kann. Die Wirkungen der Stoffe 

hSngen im wesentllchen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadium der 
10 Pflanze sowie von den auf die Pflanzen oder ihre Umgebung ausgebrachten Wirkstoffmengen und von der 

Art der Applikation. In jedem Fall sollen Wachstumsregulatoren die Kulturpflanzen in bestlmmter gewun- 

scfiter Weise beeinflussen. 

Unter dem Einflu/3 von Wachstumsregulatoren kann der Blattbestand der Pflanzen so gesteuert werden, 

dafl ein EntblSttern der Pflanzen zu einem gewGnschten Zeitpunkt erreicht wird. Eine derartige Entlaubung 
15 spielt bei der mechanischen Beerntung der Baumwolle eine grade Rolle ist aber auch in anderen Kulturen 

wie z.B. im Weinbau zur Erieichterung der Ernte von Interesse. Eine Entiaubung der Pflanzen kann auch 

vorgenommen werden, um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen herabzusetzen. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 

Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Fasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
20 Emulslons-Konzentrate, wirkstoff imprSgnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 

polaren Stoffen, 

Diese Fonnullerungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmittein, also flussigen Losungsmittein und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von oberflachenaktiven Mittein, also Emulgiermittein und/oder Dispergiermittein und/oder schaumer- 
26 zeugenden Mittein. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als 
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen Im wesentiichen in Frage: 
Aromaten. wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthallne, chlorierte Aromaten und chlorlerte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid. aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 

30 Gyclohexan oder Paraffine,z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole wie Butanol oder 
Glycol sowie der Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Gyclohe- 
xanon. stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z.B. Ammoniumsaize und naturliche Gesteinsmehie, wie Kaollne, Tonerden, Talkum. Kreide, Quarz, Attapul- 

35 git, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehie, wie hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate, ais feste TrMgerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Caicit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Materia! wie Sagemehl, 
KokosnuiSschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 

40 in Frage: z.B, nichtionogene und anionische Emulgatoren. wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, 
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether. z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie Eiweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignln-Sulfitablauge und Methylcellu- 
lose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmlttel wie Carboxymethylcellulose, natClrliche und synthetische, 
45 pulverige, kornige oder latexformlge Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylaikohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide. wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholi- 
pide. Weitere Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B Eisenoxid. Titanoxid. Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
50 Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Moiybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 96 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %, 

Die erfindungsgema/Jen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden. wobei Fertigformulierungen oder 
55 Tankmischungen moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-6-ethylthio-3-(2.2-dimethylpropyl)- 
1,3,5-triaz}n-2,4(1H,3H)-dion oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimethyl-harnstoff zur Unkrautbekampfung in Qe- 
treide; 4-Amino-3-methyi-6-phenyl-1,2.4-triazin-5(4H)-on zur Unkrautbekampfung in ZuckerrGben und 4- 
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Amino-6-{1 J-dlmethyiethyl)-3-methylthio-1,2.4-triazin-5{4H)-on zur UnkrautbekMmpfung in Sojabohnen, in 
Frage. 

Auch Mischungen mit 5-(2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitro-benzoesaure; Chloressigsaure-N- 
(methoxy methyl)-2,6-drethylanliid; Methyl-6.6-dimethyI-2,4-dioxo-3-[1-(2-propeny!oxyamino)-butylidenl-cyc- 
lohexancarbonsaure; 2-Chlor-4-ethylamino-6-isopropylamino-1 ,3,5-triazin; 3-lsopropy 1-2,1 ,3-benzothiadia2in- 
4-on-2,2-dloxid; Methyl-5-(2,4-dichIorphenoxy)-2-nitrobenzoat: 3,5-Dibrom-4-hydroxy-benzonitril: 2-ChIor-N- 
{[(4-nriethoxy-6-methyh1,3,5-triazin-2-yl)-amino]-carbonyl}-benzolsulfonamid; N,N-Dimethyl-N'-(3-chlor-4- 
methy!phenyl)-harnstoff; exo-1 -Methyl-4-(1 -methylethyl)-2-(2-methylphenyi-methoxy)-7-oxabicyclo-(2,2,1 )- 
heptan; Ethyl-2'!{[(4-chlor-6-methoxy-2-pyrinriidinyl)-aminocarbonyl]-anninosulfonyl}-benzoat 2 Chlor-4- 
ethyIamino-6-(3-cyanopropylamino)-1,3.5-trlazin; N,N-Di-n-propylthiocarbamldsaure-S-ethylester; 4-Amino-6- 
t-butyl-3-ethylthio-1,2,4-tria2in-5(4H)-on; 2-*{4-[(6-ChIor-2-benzoxazolyl)-oxy]-phenoxy}-propansaure, deren 
Methyl-oder deren Ethylesten 2-[4-(3.5-Dichlorpyrid-2-yloxy)-phenoxy]-propionsaure- 

(trimethyisilyimethyiester); 5-(2-Chlor-4-trif!uormethyl-phenoxy)-N-methylsulfonyl-2-nitrobenzamid; N- 
Phosphonomethyl-glycin; 2-{4-[(3-Chlor-5-(trifluormethyl)-2-pyrjdinyl)-oxy]-phenoxy}-propansaure bzw. - 
propansMureethylester; 2-[4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy]-propionsauremethyIester; Methyl-2-[4,5-dihydro- 
4-nriethyl-4-(1-methylethyl)-5-oxo-1H-inriidazol-2-yl]-4(5)-niethylbenzoat: 3,5-Diiod-4-hydroxyben2onitril; N.N- 
Dimethyl-N'-(4-isopropylphenyl)-harnstoff; (2-Methyl-4-chlorphenoxy)-essigsaure; (4-Ch!or-2-methylphe- 
noxy)-propionsaure; 2.4-Dichlorphenoxyessigsaure: 2.4-Dichlorphenoxypropionsaure; N-Methyl-2-(1 .3- 
ben2thia2ol-'2-y{oxy)-acetanilid; 2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-[(1H)-pyrazol-1-yl-methyl]-acetannid; 2- 
Ethyh6-methyl- N-(1-methyl-2-methoxyetiiyl)-chloracetanHid: 2-{[[((4-Metlioxy-6-methyl-1 .3.5-triazln-2-yi)- 
amlno)-carbonyl]-annino]-sulfonyI}-benzoesaure Oder deren Methylester; N-(1-Ethylpropyl)-3.4-dimethyl-2,6- 
dinitroanllin: 3-(Ethoxycarbonylamlnophenyl)-N-(3 -methylphenyi)-carbamat: a-Chlor-2 ,6'-diethyl-N-(2-propo- 
xyethyO-acetanilid; 0-(6-Chlor-3-phenyl-pyrida2in-4-yi)-S-octyl-thfocarbonat: 2-[1-(Ethoxamino)-butyliden]-5- 
(2°ethylthlopropyl)-1 ,3-cyclohexadton; 2-Chlor-4,6-bis-(ethylamino)-1 ,3,5-tria2in; Methyl-2-{[(4.6"dimethyl-2- 
pyrimidinyl)-aminocarbonyl]-amlnosulfonyl}-ben2oat; 4-Ethylamino-2-t-buty!amino-6-methylthio-s-tria2in; 
N,N-Diisoproyl-S-(2,3,3-trichiorallylHhiolcarbamat Oder 2,6-Dinitro-4-trifluornnethyl-N,N-dipropylanilin sind 
gegebenenfalls von Vorteil. Einige Mischungen 2eigen uberraschenderweise auch ^ynergistische Wirkung. 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen. wie Funglziden, Insektiziden, Akariziden, Nemati- 
zlden, Schutzstoffen gegen Vogelfrafi, PflanzennShrstoffen. und Bodenstrukturverbesserungsmittein sind 
moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weeiteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 
Pulver, Fasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ubiicher Weise, z.B. durch 
Giefien, Spritzen, SprChen. Streuen. 

Die erflndungsgema/3en Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bel der Anwendung der erflndungsgemaiSen Verbindungen als 
Herbizide In einem grofieren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des gewunschten 
Effektes ab. Im allgemeinen llegen die Aufwandmengen 2wischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Bei der Anwendung der erfindungsgemaiSen Verbindungen als Pflanzenwachtstumsregulatoren konnen 
die Aufwandmengen ebenfalls in einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen verwendet man 
pro Hektar Bodenflache 0,01 bis 50 kg, bevorzugt 0,05 bis 10 kg an Wirkstoff. 

Fur die Anwendungszeit gilt, dafi die Anwendung der Wachstumsregulatoren in einem bevorzugten 
Zeitraum vorgenommen wird, dessen genaue Abgrenzung sich nach den klimatischen und vegetativen 
Gegebenheiten richtet. 



Herstellungsbeispiele: 
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Beispiel 1 : 



mi I 



10 




(V^rfmhr^n «-oc) 

Zu 100 g (0,036 Mol) 5-Amino-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylpheny!)-pyrazoi in 60 ml Eisessig gibt 
man 3,7 ml (0.038 Mol) Acetanhydrid und rOhrt 9 Stunden bei Raumtemperatur. Zur Aufarbeltung tropft man 
die Reaktionsmischung in 300 ml Eiswasser, filtriert den entstandenen Niederschlag ab, wascht mit Wasser 
nach und trocknet im Vakuum bei 50 ' C. 

Man erhait 8,9 g (77 % der Theorie) an 5-Acetamido-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifIuormethylphenyl)-pyra2ol vom 
Schmelzpunkt 144-1 46 ' C. 



Beispiel 2: 



30 



35 




-SO2-CH3 



CF3 

(V»rf«hrsn 



Zu einer Losung aus 6,3 g (0.02 Mol) 5-Amino-1-(2,6-dichlor-3-fluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyra20i in 
30 ml wasserfreiem Pyridin gibt man bei 0 ' C 3,2 ml (0.041 Mol) 99-prozentiges Methansuifonsaurecliiorld. 
Es wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und danach auf ca. 400 ml Eiswasser ausgetragen. Man 
versetzt mit 200 mi Dichlormethan, trennt die organische Phase ab, wascht mit verdunnter Salzsaure und 
entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Der Ruckstand wird in 75 mi Ethanol geiost, mit 15 ml konzentrier- 
ter AmmoniaklSsung versetzt und 24 Stunden bei 0 ' C - 5 ' C geruhrt. Das Ethanol wird im Vakuum 
entfernt, der Ruckstand mit Dichlormethan extrahiert, die organische Phase nacheinander mit verdunnter 
Salzsaure, gesattlgter Natriumhydrogencarbonat- und gesattigter Kochsalziosung gewaschen. Nach der 
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum erhait man 5,3 g (68 % der Theorie) an 5-Methansulfonamido-1- 
(2.6-dichlor-3-fiuor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 141-143° C. 
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Beisprei 3: 



5 



10 




(V«rfahr«n c) 

15 

Zu 6 g (0,019 Mol) 5-Acetamido-1-(2-chlor-6-f!uor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol in 15 ml Elsessig gibt 
man bei Raumtemperatur nachelnander 2 ml (0,021 Mol) Acetanhydrid und 0,9 ml (0,02 Mol) 98%ige 
Salpetersaure und ruhrt 15 Stunden bei Raumtemperatur. Zur Aufarbeitung tropft man die Reaktionsmi- 
20 schung in 200 mi Eiswasser, filtriert den entstandenen Niederschlag ab, wascht mit Wasser nach und 
trocknet im Vakuum bei 50* C, 

Man erhalt 5,8 g (85 % der Theorle) an 5-Acetamido-4-nltro-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol 
vom Schmelzpunkt 129-130* C. 

25 

Beispiel 4: 



30 



35 




CF3 

^0 (V#rfahr#n c) 

Zu einer Losung von 3,8 g (0.01 Mol) 5-Methansulfonamido-1-(2,6-dichlor-3-fluor-4-trifluormethylp- 
henyl)-pyrazol In 20 ml Eisessig gibt man bei ca. 15 *C nacheinander 1,07 ml (0.011 Mol) Essigsaureanhy- 
45 drid und 0,45 ml (0.01 06 Mol) 98-prozentlge SalpetersSure. Man ruhrt ca. 1 6 Stunden bei Raumtemperatur 
und tragt dann die Reaktionslosung in 100 ml Wasser aus. Der so erhaltene Niederschlag wird abgesaugt 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 3.5 g (80 % der Theorie) an 5- 
Methansulfonamido-4-nitro-1 -(2,6-dichlor-3-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyra20l vom Schmelzpunkt 1 07- 
115*C. 

50 In entsprechender Welse und gemS^ den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
folgenden 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I): 
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(I) 



I 

Ar 



T » b ■ 1 1 • 1 



Bsp. phy«ik«lx«ch« 
Nr. r2 Ar Eia»nBch«f t«n 



5 H H -CO-C2H5 — ^-"CFg Fp : 75-85* C 

Ci 

CI F 

6 NO2 H -CO-CgHg — ^''°^-CF3 Fps77-80»C 

CI 
F 




7 H H -CO-CH3 Fp: 109-111" C 

F 

8 NO2 H -CO-CH3 ""^_^~C^3 Fp: 158- 160*0 

F 
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T«b»ll« 1 (Fortsvtzxmg) 



Nr. r1 r2 r3 



Ar 



physikmlisch* 
Eiganschaf t«n 



9 H H -CO-CH, 



10 H H -CO-CH3 




IFs Fps87-90*C 



CI 

CI F 




3 Fp:126-128<*C 



11 NO2 H -CO-CH3 



CI F 




F3 FpJ73-77«C 



12 H H -CO-CHs 



13 NO2 H -CO-CH3 



16 H H -CO-H 



CI F 




CI 
CI 



Fg Fp: 146-149* C 



CI 

CI F 




F3 Fp:67-7tf*C 




F3 Fp:93-109*C 



15 H H -C0-(CH2)2-CH3 




CI 



CI 



16 H H -SO2-CH3 




F3 Fp: 84-86* C 



2,95(s); 
7,05(») j 
7,45(dcl) 



F 
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Tmb»ll« 1 (Fortsvizung) 

Nr. r2 



physikalisch* 
Eiganschaf t«n 



17 H H -CO-CH-CH3 



CI CI F 

I 




CI 



18 H. H -C0-(CH2)2-CH3 



19 H H -CO-CH2-OCH3 



CI 



20 H H -CO-H 



21 H H -CO-OCH3 



CI 



Fa Fp:74-79«C 



CI F 




F3 Fp: 117-120® C 



CI 

CI F 




Fo Fp: 91-93" C 



CI F 



Fp: 89-107* C 



CI 

CI F 




Fg Fp: 69-76* C 



22 H H -CO-CH2-OCH3 




CI 
F 



23 H H -CO-OCH3 



CI 



Fa Fp : 96* C 




F3 Fp: 103-105* C 



CI 
I 



CI F 

24 NO2 H -CO-CH-CH3 ^""CF3 

CI 



Fp:79-81*C 



43 



EP 0 302 328 A2 



T«b«ll« 1 <FortB»tzung) 



Bsp . 



Nr. r2 r3 



Ar 



phyaikalisch* 
Eigvnachaf tan 



CI F 



25 MO2 H -C0-(CH2)2'CH3 




Fs Fp : 66-68* C 



CI 

CI F 



26 NO2 H -C0-CH2-0CH3 




Fa Fp: 85-87* C 



CI 
CI 



27 NO2 H -SO2-CH3 




F3 Fp S 95* C 



28 NO9 H 



29 NO2 H 



30 NO9 H 



F 

CI F 

-CO-H — ^^V-CFg Fp: 159-171* C 
CI 
CI F 
-CO-OCH3 — ^ S^^3 
CI 
F 

-CO-CH2-OCH3 — ^^^-CFg 
CI 
F 



Fp:91-104*C 



Fp: 144-146* C 



31 NO2 H -CO-OCH3 




F- 



^H-NMR** 
8,32 



CI 
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X«h«ll« 1 <Fort»»t2Unfl) 



Nr. r2 r3 



Ar 



phy-sikalisehs 
Eig«nichaf ten 



32 NO2 H -CO-CH3 




F, ^ Fp: 154-157* C 



CI 



F 



33 NO2 H 




34 NO9 H 



-CO-H — ^ __^^^2 
CI 

F 

-C0-(CH2)2-CH3 — ^""^-CFs 

CI 
CI F 



35 H H -CO-CH3 



36 NO2 H -CO-CHg 



37 H H 



CI 
I 

-CO-CH-CH3 




F 

CI F 




F 

CI F 




Fp:60-65«C 



Fp: 68-73" C 



Fa Fp:49-55«C 



Fg Fp: 85-95'* C 



F3 Fp! 97-100" C 



CI 

I 

38 H H -CO-CH-CH3 



CI 




F 



F3 Fp: 107-108* C 
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Tab«ll» 1 (Foriavbzung) 



Nr. r2 R'' Ar 



39 NO2 H 



40 NO2 H 



41 H H 



42 MO2 H 



43 NO2 H 



44 NO2 H 



45 NO2 H 



46 MO2 H 



CI 
I 

-CO-CH-CH3 

CI 
I 

-CO-CH-CH3 
-CO-CH2-OCH3 

-CO-CH2-OCH3 

-CO-C2H5 

-CO-C2H5 
-CO-CH2-OCH3 

-CO-CH2-OCH3 




CI 

CI CI 




phyaikal isch* 
Eia^nachaf t*n 

Fp:83-B6<*C 
8,38 

Fp!58-61**C 
FpS97-98"»C 



Fp:126*C 



FpS91*C 



Fp : 99* C 



^H-NMR*^ 
3, 5(a) 
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Tmb«ll« 1 (Fortsetzung) 



Nr. R-* Ar 



47 NO2 H 



48 H H 



49 H H 



50 NO2 H 



51 NO2 H 



52 H H 



53 H H 



54 H H 



-CO-CH3 



CI 
1 

-CO-CH-CH3 



CI 

I 

-CO-CH-CH3 



CI 

1 

C0-CH-CH3 



CI 

I 

-C0-CH-CH3 



<fH3 
-CO-CH-OC2H5 



CH3 

CH-OC2I 



CI CI 




CI 

CI CI 




physikalischs 
Sigvnschsf t«n 

Fp:l09-117*»C 
4,45 (q) 

FpJl22-127«C 
Fp: 105-197* C 



Fp: 120-122* C 



^H-NMR* 
6, 7(d) 



Fp: 68-71* C 



CHs 

-CO-CH-OC2H5 



CI 




6,7(t) 
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T«b«ll« -i (Fortsatzung) 



Bsp. 

Nr. R* 



r2 r3 



Ar 



physikslisch* 
Eigsnschaf i«n 



CH. 



I 

55 H H -CO-CH-OC2H5 



CI CI 




:F3 Fp: 94-96* C 



CH'; 



56 NO2 H -CO-CH-OCgHg 



CI F 




Fo Fp:101-103*C 



57 



NO2 H 



58 NO2 H - 



•CO-CH-OC2H5 



CHa 
-CO-CH-OC2H5 




F 

CI 



3 Fpt62-86*C 



CI 




F3 Fpi 124-126** C 



59 



NO2 H 



CH3 
°C0-CH-0C2H5 



I 

60 H H -CO-CH-OC2H5 



CH^ 



I 

61 NO2 H -CO-CH-OC2H5 



CI F 




CI 

CI 



CI 



Fg Fp:76-86«C 




Fo FpJ84-88'»C 



F 
F 




Fo Fp : 93-96« C 



62 H 



CHo 
I ^ 

H -CO-CH-OC2H5 



F F 




CI 



7, 78(d) 
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T«b»lla 1 (Fortsetzung) 



Nr. R* R* r3 



Ar 



physikalisch* 
Eig«nsehaf tan 



63 NO2 H -CO-CH-OC2H5 



CHq CI F 




F 

CI P 



64 H H -CO-CH2OCH2CF3 — C /-CF3 Fp:96-102»C 




CI 
CI 



65 NO2 H >C0-CH2CH2C1 




P 

CI F 




CI 

CI F 



67 NO2 H -CO-CH2CH2CI 




8«33(a) 



Fa FpS93-96«C 



66 NO2 H -CO-CH2CH2CI — C >-CF3 Fp: 118-124" C 



F3 61 



F F 



68 NO2 H -CO-CH2CH2CI 




CI 
CI 



69 



VO2 H * -CO-CH2CH2CI' 



Fa Fp: 138-141" C 



CI 




//~CI^3 * FpJl06»-l09*»C 



CI F 



70 NO2 H -C0-CH2CH2C1 




^F3 5l 
F 
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Tabelle 1 <Fortsetzung) 
Nr. r2 r3 



Ar 



physikal ieche 
Eiganschaf t«n 



71 



NOg H -C-(CH2)2-0CH3 
O 



72 



73 



74 



75 



76 



77 




Fp. 103-106* C 

CI 
CI F 

NO2 H -C-(CH2)2-0CH3 —C >-CF3 Fpt80-85»C 



CI 



CI F 



NO2 H -C-(CH2)2-0CH3 
O 



NO2 H -C-(CH2)2-0CH3 

O CI 




>-CF3 Fp: 122-126° C 



F F 




^r-%.F3 ^H-NMR*^: 



CI CI 



8,34 



NO2 H -C-(CH2)20CH3 — <^ ^~CF3 Fp:125-128«C 
0 




CI 
I 

NO2 H -C-CH-CH3 



CI F 



II 
O 




:F3 FpS93-98<*C 



CI 



NO2 H -C-CH-C2H5- 
2 „ 2 5 

O 




^H-NMR** : 
/-CF3 8,37 



CI 
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Tabelle 1 (Fort set zung) 



Bsp. 
Nr. 



Ar 



physikalische 
Eigenschaf ten 



78 



CI 
I 

NOg H -C-CH-C2H5 
0 



CI F 

CF3 Fp.78-87«C 

CI 




CI 



79 NO2 H -C-CH-C2H5 
0 



CI F 



-- ^ ^ —CF2 Fp: 100-104*" C 
F 



CI 
I 

80 NO2 H -C-CH-C2H5 
0 



CI 



*) Die tH-NMR-Spoktren wurden in Deuterochlorof orm 
(CDCI3) mit Totramethyleilan (TMS) ale innerem 
Standard auf gonommen* Angegeben ist die chemische 
Verschiebung ale fi-Wert in ppm* 



Hersteliung der Ausgangsverbindungen: 



Beispiel 




250 g (0,71 Mol) 5-Amino-4-ethoxycarbonyl-1-(2-chlor-6-f!uor-4-trifluormethylphenyl)-pyra20l werden In 
650 ml 50-%iger wassriger Schwefelsaure 2 Stunden auf 120'C erhitzt, wobei fluchtlge Bestandteile 
abdestillieren. Man erhitzt fUr weitere 5 Stunden auf 115* C bis 120* C, kuhit dann ab. gibt 3 I Eiswasser zu, 
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stent mit waflriger Natronlauge auf pH 8 bis 9 ein, filtrlert den entstandenen Niederschlag ab, wascht mit 
Wasser nach und trocknet bei 50*" C im Vakuum. 

Man erhalt 163 g (82 % der Theorie) an 5-Amino-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyra20l vom 
Schmelzpunkt 87-90' C. 

In entsprechender Weise erhalt man die folgenden 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (II): 



10 




(II) 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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T 1 fr g 1 1 ? 2 



Bsp* 

Nr. 



r1 r2 



II-2 H H 



ZI-3 H H 



II-4 H H 



XI-S H H 



Ar 



CI F 




CI 

CI F 




CI CI 
F F 




Schmelzpunkt 
/•C 



69-79 



112-114 



139-140 



116-117 



P 



ZZ-6 H H 



II-7 H H 



ZX-8 H H 



II-9 H H 




F 



CI 



x^F3 



CI 
CI F 




F 




F 

F P 




62-64 



93-97 



95-97 



85-89 
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Beispiel XiV-1: 




200 g (0,88 Mol) 2-Chlor-6-fluor-4-trifIuormethylphenylhycIrazin und 151 g (0.88 Mol) Ethoxymethylen- 
cyanessigsaureethylester in 400 ml Ethanol werden 30 Stunden auf RGckflufitemperatur erwarmt, dann auf 
ca. die Halfte des Volumens eingeengt, abgekdhlt, der so erhaltene Nlederschlag abfiltriert, mit wenig 
kaltem Etiianoi gewaschen und getrocknet. 

Man erhSIt 250 g (81 % der Theorie) an 5-Amino-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyra20l-4-yl- 
carbonsaureethylester vom Schmelzpunkt 147-149* C. 

In entsprechender Weise und gema/3 den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
foigenden 1-Arylpyra2ol-4-carbonsaureester der allgemeinen Formel (XIV): 



0 




(XIV) 



Ar 
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T « b e 1 1 « a 



B>p< 



Ar 



physikalischa 
Eigansehaf t«n 



XIV-2 C2H5 



XIV-3 



C2H5 



CI F 




i-g FpJ70-74*>C 



CI 

CI F 




Fg Fptl 19-126® C 



XZV-4 C9H 



2"5 



CI CI 




Fg FpJl74-175«C 



XlV-5 



C2H5 




Fo Fp: 132-133" C 



F 



XIV-6 



XIV-7 



C2H5 



C2H5 




CI 
F F 




F 



Fg FpSl39»C 



7,87 



XIV- 8 CH, 



2"5 



CI F 



Fg FpJl71-175«C 



XIV-9 



CgHg 



CI 



Fg FpS88"C 
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Befspiel XII-1: 



5 




70 



In 1000 mi Ethanol werden 470 g (1.87 Mol) 3.5-Dichlor-2,4-difluor-ben20trifluorid vorgelegt und 142 g 
(2.84 Mol) Hydrazinhydrat zudosiert und anschlieflend fur 3 Stunden zum Rtickfiufl erhitzt. Danach wird das 
Losungsmittel unter reduziertem Druck abdestilllert und der Ruckstand in 1000 ml kaltes Wasser eingeruhrt. 
Nach 30 Minuten wird abgesaugt und das Festprodukt im Umluftschrank getrocknet 
75 Man erhalt 445 g (90 % der Theorle) 2,6-Dichlor-3-fluor-4-trlfluormethyl-phenyihydrazin mit einem Schmelz- 
punkt von 50 bis 51 ' C. 



Es werden 100 g (0,4 Mol) 2,3,4-Trichlorbenzotrifluorid vorgelegt, 200 ml Pyridin und anschlleflend 100 
g (2,0 Mol) Hydrazinhydrat zugefugt und dann 12 Stunden auf Ruckflu/3temperatur erhitzt. Danach wird das 
Pyridin zu 90 % abdestilllert und der verbleibende Ruckstand in 250 ml Wasser eingeruhrt. Das kristalline 
Produkt wird abge saugt, mit etwas Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 78 g (80 % der Theorie) 
2,3-Dichlor-4-trifluormethyl-phenylhydrazin mit einem Schmelzpunkt von 79 bis 80* C. 

In entsprechender Weise und gemaiS den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
folgenden Arylhydrazine der Formal (XII), 



40 



45 



so 



Beisplel XH''2: 



20 



25 
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kr ' m - NH2 (XII) 



T » f 1 1 » i 

Bsp* Schaelzpunkt 
Nr. Ar C 



F 




XI 1-3 — C _^~CF3 72-83 

CI F 
F 




XII -4 — y />-CFa 60-61 

CI 

CI F 

XII-5 ^ "CP'a 102-103 

F F 

XI 1-6 — ^~^ -CF3 60-62 

F 

F F 

XI 1-7 CF3 69-70 

F 
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Tmfa«ll« 4 (Fortsstzung) 



Bsp* 

Nr. 



Ar 



Schmalzpunkt 

/•c 



F F 



XIZ-8 




CI 



80 



XI I -9 



XII-10 




82-84 



41 



XII-11 



F 



CI 




F, 



69-70 



Beispiel XI-1/XI-2: 



F CI 
CI 




Zu 800 g (13,8 Mol) Kaiiumfluoiid in 1800 ml trockenem Tetramethylensulfon gibt man 900 g (3,17 Mol) 
2,3,4,5-Tetrachlorbenzotrifluorid (vgl. z.B. EP 150 587) und erhitzt 10 Stunden auf 200 ' C. Zur Aufarbeitiing 
wird im Vakuum eingeengt und destiiiiert. 

Man erhalt zunachst 50 g (6,8 % der Theorie) an 2,3,4-Trifluor-5-chlor-benzotrifluorid vom Siedepunkt 
Kp 31-38° C bei 10 mbar und vom Brechungsindex no° = 1,4130 und als 2.Fraktion 490 g (61,6 % der 
Theorie) an 2,4-Dlfluor-3,5-dicliiorbenzotrifluorid vom Siedepunkt 57-59 °C bei 10 mbar und vom Brecfiun- 
gsindex nD° = 1,4510. 
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Beispiel XI-3: 




10 



15 



252,5 g (1 Mol) 3-Chlor-2.4,5,6-tetrafluorbenzotrifluorid (vergl. z,B. Zh. obshch. Khim. 37, 1686-1687 
[1967]) und 86 g (1,05 Mol) Natriumacetat in 1000 ml Eisessig werden in Gegenwart von 10 g Palladium auf 
Aktivkohle (5%ig) bei einem Wasserstoffdruck von 30 bis 50 bar und 120° C bis zur Druckkonstanz hydriert. 
Zur Aufarbeltung filtriert man aus der erkalteten ReakUonsmischung den Katalysator ab und destilliert den 
RUckstand. 

Man eriialt 210 g (96 % der Theorie) an 2,3,4,6-Tetrafluorbenzotrlfluorid vom Siedepunkt 105-106 C und 
vom Brechungsindex no" = 1 ,3770. 

In entsprechender Weise erhalt man die folgenden Arylhalogenide der Forme! (XI): 



20 



Ar - Hal' 



(XI) 



25 



T i b f 1 t < J. 



30 



35 



40 



Bsp« 

Nr. 



Ar 



Si«d«punkt/iiibar 
Hatl^ Brsehungsindsx nS^ 



CI P 



Xl-4 




F 



F 

CI F 



XI-5 




F 



Kp: 145^0/760 
n8'- 1»4170 



Kp:37<>C/16 
ni^> 1*4268 



45 



XI -6 




F 



Kp: 104*0/760 
n8*« 1,3862 



so 



XI -7 




^^Fg 

CI 



Kp: 130-1400 C/ 760 
nB*> 1,4250 
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Anwendungsbefspiele: 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Vergleich- 
substanz eingesetzt: 



Pre-ennergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen WIrkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der WIrkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro FIMcheneinheit zweckmaBigerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drel Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

EIne deutliche Oberlegenheit In der WIrksamkeit bei vergleichbarer NutzpflanzenselektivitSt gegenuber 
der Vergleichssubstanz (A) zeigen in diesem Test z.B. Die Verbindungen gem3/3 folgender Herstellungsbei- 
spiele: 3, 4, 6, 8, 11, 13, 24, 26, 27, 29, 30, 31, 33, 34, 43, 45 und 46. 



Beispiel B 



Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen WIrkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 



CI 




4-Nitro-5-chloracetamido-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308 / Beispiel Nr. 20). 



Beispiel A 
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Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpfianzen, welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so. da/3 
die jeweils gewQnschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der. 
SpritzbrGhe wird so gewahlt. da/3 in 2000 1 Wasser/ha die jeweils gewQnschten Wirkstoffmengen ausge- 
braciit werden. Nach drei Wociien wird der Schadigungsgrad der Pfianzen bonitiert in % SchSdigung im 
6 Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontroile. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontroile) 
100 % = totaie Vernichtung 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenOber der Vergleichssubstanz (A) zeigen in 
10 diesem Test z.B. die Verbindungen gemafi folgender Herstellungsbeispiele: 3. 6, 13, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 
31 , 32, 33, 34, 43, 44, 45, 46 und 47. 



75 Beisplel C 



Entiaubung und Austrocknung der Blatter bei Baumwolie 

20 

Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimetliylformamid 
Emuigator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-Monolaurat 

Zur Hersteilung einer zweckma/3igen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen IVlengen Losungsmittel und Emuigator und fuilt mit Wasser auf die gewunschte 
25 Konzentration auf. 

Baumwollpflanzen werden im Gewachshaus bis zur vollen Entfaltung des 5. Folgeblattes angezogen. In 
diesem Stadium werden die Pfianzen tropfna/3 mit den Wirkstoffzubereitungen bespruht. Nach 1 Woche 
werden der Blattfall und das Austrocknen der Blatter im Vergleich zu den Kontrollpflanzen boniiiert. Es 
bedeuten: 

30 0 kein Austrocknen der Blatter, kein Blattfali 

+ leichtes Austrocknen der Blatter, geringer Blattfall 

+ + starkes Austrocknen der Blatter, starker Blattfall 

+ + + sehr starkes Austrocknen der Blatter, sehr starker Blattfali 

Eine deutliche Wirksamkeit im Vergleich zur unbehandelten Kontroile zeigen in diesem Test beispiels- 
35 weise die Verbindungen gemafi den Herstellungsbeispielen 1, 3, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 19, 21, 24, 25, 26, 27. 

28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 43, 44, 45 und 46. 



AnsprUche 

40 

1. 1-Arylpyrazole der Formel (I), 



45 




(I) 



50 in welcher 

fur Wasserstoff oder Nitro steht, 

X 

R2 fOr Wasserstoff, fOr einen Rest - C -R* Oder einen Rest -S(0)„-R5 steht. 

X 

55 R3 fur Alkyl, fur einen Rest - C -R^ Oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht und aufierdem fur den Fall, dafi R^ 
fur einen Rest -SOa-R^ steht, auch fOr ein salzartig gebundenes anorganisches Oder organisches Kation 
steht, 
wobei 
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10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



fur Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl. Alkinyl, Monohalogenalkyl. AlkoxyalkyI, Halogen aikoxyalkyi, Alky!thioal- 
kyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, Alkylamino, Dialkylamino, gegebenenfalls substi- 
tuiertes CycloaikyI, gegebenenfalls substituiertes Aryl, gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, gegebenenfalls 
substitulertes Arylthio, Oder fOr gegebenenfalls substituiertes Arylamino steiit, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur Alkyl, HalogenalkyI oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
n fUr eine Zahl 0,1 oder 2 steht und 
Ar fur einen der Reste 

CFg CFg CFg 




CFg 




Steht, wobei 

A^ fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
A2 fur Fluor oder Chlor steht und 
A3 fUr Wasserstoff oder Fluor steht, 

wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonylannino°1-(2,3-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-4-nitro-pyrazol 
und 5-Acetamido-1-(2,5-difluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol ausgenommen sind. 

2. I-Aryipyrazole der Forme! (I) gemafi Anspruch 1. 
in welcher 

R^ fur Wasserstoff oder Nitro steht, 

35 X 

R2 fur Wasserstoff. fur einen Rest - C -R* oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht, 
R^ fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 

6 Kohlenstoffatomen. fur einen Rest - C -R* oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht und aufierdem fur den Fall, 
daiS R2 fQr einen Rest -SOa-R^ steht. auch fiir ein salzartig gebundenes Equivalent eines Alkali- oder 
Erdalkali- oder Ubergangsmetallkations oder fQr ein gegebenenfalls durch Ci-Cs-Alky! oder Phenyl substi- 
tuiertes Ammoniumion steht, wobei 

R* fur Wasserstoff, fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes MonohalogenalkyI, AlkoxyalkyI, HalogenalkoxyalkyI, AlkylthioalkyI, Alkoxy, 
Alkylthio, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffa- 
tomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des HalogenalkoxyalkyI mit Jeweils 1 bis 9 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen steht, auflerdem fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen und/oder jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder HalogenalkyI mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des HalogenalkyI mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen substituiertes CycloaikyI mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie fOr jeweils gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach; gleich oder 

55 
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steht, wobel 

fur Wasserstoff, Fluor oder Ghlor steht 

fur Fluor oder Chlor steht und 
A3 fur Wasserstoff oder Fluor steht, 

wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonylamino-1-(2,3-dich!or-4-trifluormethyIphenyl)-5-nitro-pyrazol 

und 5-Acetamjdo-1-(2.5-difluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol ausgenommen sind, 

3. 1 -Arylpyrazole der Forme! (I) gemafl Anspruch 1 , 

in welcher 

fur Wasserstoff oder Nitro steht, 

R2 fur Wasserstoff, fur einen Rest - C -R'^ oder fur 

il 
X 

einen Rest -S(0)n-R^ steht, 

R3 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, i-, s- Oder t-Butyl, fur einen Rest • C -R* 

X 

Oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht, und aufierdem fur den Fall, dafl R^ fur einen Rest -SOa-R^ steht auch 
fUr ein salzartig gebundenes Aquivalent eines Natrium-, Kalium-,*Magnesium-, Galcium-, Barium-, Kupfer-, 
Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobalt- oder Nickel-ions steht, oder fur ein gegebenen falls ein-bis drelfach, 
glelch Oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. i-. s-oder t-Butyl oder Phenyl substituier- 
tes Ammonlumion steht wobei 

R* fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-. s- oder t-Butyl, fur jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyi, Decyl, Undecyl, fUr Vinyl. Allyl, Propargyl, n- Oder i- 
Butenyl. Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, n-Propoxymethyl, Isopropoxymethyl, 
Methylthiomethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonylmethyl, Methylsuifonylethyl, Ethyl- 
suifonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl. Methylsuifinyiethyi, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfl- 
nylethyl, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, 1- 
Chlorethyl, 2-Chlorethyi. 2-Bromethyl, 3-Chlorpropyl. fur Trifluorethoxymethyl, fur jeweils gegebenenfalls 
ein- bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituier- 
tes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio 
oder Phenylamino steht, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

R5 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyi, Chlormethyl. Dichlormethyl, Trichiormethyl, 
Trifluormethyl oder fur gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy, 
Chlor Oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht, 
n fur eine Zahl 0. 1 oder 2 steht und 
Ar fOr einen der Reste 
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CI 



10 



15 





odmr 




20 



25 



30 



35 



40 



steht. wobei 

fUr Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht, 

fur Fluor Oder Chlor steht und 
A3 fur Wasserstoff Oder Fluor steht, 

wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonylamino-1-(2,3-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-4-nltro-pyra2ol 
und 5-Acetamido-1-(2,5-difIuor-4-'trlfluormethylpheny!)-pyra2ol ausgenommen sind. 

4. 1«Arylpyra20le der Formel (1) gema/3 Anspruch 1. 
In welcher 

fur Nitro steht, 
R2 fur Wasserstoff steht, 

fur Methyl. Ethyl, n- Oder i-Propyl. n-, i-, s- Oder t-Butyl, fur einen Rest - C -R* 

O 

Oder fur einen Rest -S02-R^ steht, wobei 

R* fur Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-Butyl. Allyl, Propargyl, n- oder l-Butenyl, fur 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl. n-Propoxymethyl, Isopropoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthio- 
methyl. Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Ethylthio, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, 
Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyf, 3-Chlorpropyl, 
fur Trifluorethoxy methyl, fur Cyciopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fur jeweils gegebenenfalls ein- 
bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Methoxy. Chlor oder Trifluormethyl substltuiertes 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht, 

R5 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Chlormethyl. DIchlormethyl, Trichlormethyl, 
Trifluormethyl oder fur gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl. Methoxy, 
Chlor Oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht und 
Ar fur einen der Reste 
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steht, wobei 

fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
A2 fCr Fluor oder Chlor steht und 

fur Wasserstoff oder Fluor steht, 
wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonylamino-1-(2,3-dichior-4-trifluornnethylphenylH-nitro-pyra2ol 
und 5-Acetamido-1-(2,5-difluor-4-trifiuormethylphenyl)-pyrazol ausgenommen sind. 
5. Verfahren zur Hersteliung von 1-Arylpyrazolen der allgemeinen Forme! (I), 




(I) 



in welcher 

fur Wasserstoff oder Nitro steht. 

X 

R2 fur Wasserstoff, fOr einen Rest - i -R*^ oder einen Rest -S(0)n-R^ steht, 

X 

R3 fur Alkyi, fur einen Rest - C -R^ oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht und aufierdem fur den Fall, dafi R^ 
fGr einen Rest -SO2-R® steht, auch fUr ein salzartig gebundenes anorganlsches oder organlsches Kation 

steht, 
wobei 

R* fur Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl, Alkinyi, Monohalogenalkyl, AlkoxyaikyI, HalogenalkoxyalkyI, Alkylthioalkyl. 
AlkyI sulfonylalkyi, AlkylsulfinylalkyI, Alkoxy, Alkylthio fur gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI, fur 
gegebenenfaiis substituiertes Aryl, fur gegebenenfalls substituiertes Aryloxy. fur gegebenenfalls substituier- 
tes Arylthio, fur Alkylamino, Dialkylamino Oder fur gegebenenfalls substituiertes Arylamino steht, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R5 fur AlkyI, Halogenalkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und 
Ar fur einen der Reste 




CF3 CF3 CF3 



steht, wobei 

A^ fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
A2 fur Fluor oder Chlor steht und 
A^ fOr Wasserstoff oder Fluor steht, 

wobei jedoch die Verbindungen 5-Ethoxycarbonyiamino-1-(2,3-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-4-nitro-pyrazol 
und 5-Acetannido-1-(2,5-difluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazoi ausgenomnnen sind, 
dadurch gekennzeichnet, dai3 man 

(a) 1-Arylpyrazoleder Formel (la). 
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5 




(la) 



in welcher 

)( 

10 R2~^ fur AlkyI, fur einen Rest - C -R* Oder fur einen Rest -S(0)n-R^ steht und 
R\ R2, R*. R5. X, n und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhMlt, wenn man l-Arylpyrazole der Formel (II), 



15 




(II) 



20 

In welcher 

H\ P? und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a-a) nnit Acylierungsmittein der Formel (III), 

ii (III) 

X 

30 jn welcher 

fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R* und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 

(a-j8) mit Sulfenylierungs-, Sulflnylierungs- oder Sulfonylierungsmittein der Formel (IV), 
35 R5-S(0)n-E2 (IV) 
In welcher 

£2 fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
^0 (a-7) mit AlkylierungsmitteIn der Formel (V), 

R3-2-E3 (V) 

in welcher 
45 R3-2 fOr AlkyI steht und 

£3 fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

jeweils gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt; oder dalS man 
(b) 1-Arylpyrazole der Formel (lb). 



55 




(lb) 
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in welcher 

fur Alkyl Oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryi steht und 
R\ R2, X und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 1-Arylpyrazole der Forme! (II), 

5 

N^-^'^/^ (II) 
'0 Ar 

in welcher 

H\ R2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 
75 mit lso(thio)cyanaten der Forme! (VI). 

R6.rsi=c=x (VI) 

in welcher 

20 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktion- 
shllfsmittels umsetzt; Oder dafl man 

(c) 1-Arylpyrazole der Formel (Ic). 



25 




(Ic) 



Ar 



30 

in welcher 

R2, R3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhalt. wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (Iz), 




(Iz) 



Ar 



in welcher 

R2, R3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Salpetersaure gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Reaktionshilfsmitteis umsetzt; oder da/3 man 
(d) 1-Arylpyrazole der Formel (Id), 



50 




(Id) 



in welcher 

R3-2 fQr Alkyl steht und 

R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
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erhSIt, wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (ly), 

Ar 
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25 



30 



in welcher 

R\ R3-2, R* und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart eines Reaktion- 
shilfsmitteis an der Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolrlnges iiydrolysiert; Oder dai3 man 
(e) 1-Arylpyrazole der Formel (le). 



20 Ar 



in welcher 

Rs und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt wenn man 1-ArylpyrazoIe der Formel (Ix), 



I 

Ar 



<!•) 



(Ix) 



in welcher 

R5 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
^5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktion- 
shilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolrlnges hydrolysiert; Oder da5 man 
(f) 1-Arylpyrazole der Formel (If), 




in welcher 

R*~^ fDr Alkoxy, Alkylthio, fur gegebenenfalls substitulertes Aryloxy. fQr gegebenenfalls substituiertes 
Arylthio, fur Alkyiamino, Dialkylamino Oder fur gegebenenfalls substitulertes Arylamino steht und 
R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt. wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (Iw), 
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5 




(Zw) 



in welcher 

10 R2-1 f(3r Wasserstoff Oder fUr einen Rest - C -O-R^ 

Jl 
G 

steht. 

R'' fur gegebenenfails substituiertes Aryl steht und 
Ri und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
?5 mit Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Formel(VII), 



R*-i,H (VII) 



in welcher 

20 R*-i die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfails in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfails in Qegenwart eines Reaktion- 
shilfsmittels umsetzt; oder dafi man 

(g) 1-Arylpyrazole der Formel (ig), 



25 




in welcher 

R3-2 fQr Alky! steht und 

R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
35 erhalt, wenn man 5-Halogen-1-aryl-pyrazole der Formel (VIII), 



all (VIII) 
Ar 



in welcher 
45 HaP fur Halogen steht und 

Ri und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 




H2N - R3-2 (IX) 

50 

in welcher 

R3-2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktion- 
shilfsmittels umsetzt; oder dafl man 
55 (h) 1-Arylpyrazole der Formel (Ih). 
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in welcher 

R2-2 fur einen Rest -S02-R^ steht 
- 10 M® fur ein Equivalent eines anorganlschen Oder organlschen Kations steht und 
R\ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhait. wenn man l-Arylpyrazole der Forme! (Iv), 



75 




(Iv) 



in welcher 

R\ R2-2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Salzen der Forme! p<), 

25 M®-G® (X) 



in welcher 

M® die oben angegebene Bedeutung hat und 
G® fur ein Aquivaient eines geeigneten Gegenions steht, 
20 Oder mit primaren, sekundaren oder tertlaren Aminen, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmit- 
tels umsetzt. 

6. Herblzide und pflanzenwuchsregulierende Mittel. gekennzelchnet durch einen Gehalt an mindestens 
einem 1-Arylpyrazol der Formel (i) gemafl den Anspruchen 1 bis 5. 

7. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern, dadurch gekennzelchnet. daiS man 1-Aryfpyrazole der 
35 Formel (!) gema/2 den Anspruchen 1 bis 5 auf die Unkrauter und/oder ihren Lebensraum einwirken laflt. 

8. Verwendung von 1-Arylpyrazolen der Formel (1) gema5 Anspruchen 1 bis 5 zur Bekampfung von 
Unkrautern und/oder als Pflanzenwachstumsregulatoren. 

9. Verfahren zur Herstellung von herbiziden und/oder pflanzenwuchsregulierenden Mittein, dadurch 
gekennzeichnet. dafl man 1-Arylpyrazole der Formel (I) gemaiS den AnsprQchen 1 bis 5 mit Streckmitteln 

40 und/oder oberfl3chenaktiven Substanzen vermischt. 
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® l-Arylpyrazole. 



© Die Erfindung betrifft 1-Aryipyrazole der Formel 
(I) 



CO 
< 

00 
«M 
CO 

M 

o 

CO 



I 



1 

Ar 



in welcher 

fOr Wasserstoff Oder Nitro steht 



(I) 



X 

n 



lU 



R2 fur Wasserstoff, fur einen Rest -C -R*^ oder ei- 
nen Rest -S(0)n-RS steht, 

X 

R3 fur Alkyl, fur einen Rest - C-R* oder fur einen 
Rest -S(0)n-RS steht und auiSerdem fGr den Fall. daj3 



R2 fur einen Rest -S02-R^ steht, auch fur ein salzar- 
tig gebundenes anorganisches oder organisches Ka- 

tion steiit, 

und die Cibrigen Substituenten die in der Beschrei- 
bung angegebene Bedeutung haben, mehrere Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung 
als Herbizide und Pfianzenwuchsregulatoren. 
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